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) AJiphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste aufweisende Organ opoh/siloxane, deren Herstellung und 
Verwendung 



f) Beschrieben warden neue aliphatisch ungesattigte Koh- - 
lenwasserstoffreste aufweisende Organopolysiioxane, ent- 
haltend 

(a) je Moleku! mindestens etna Bnhett der allgemeinen 
Formal 

A 

I 

A-Si-A (I) , 
I 

B 

wobei A einen Rest der allgemeinen Forme! -(OSiR'R 2 ^- 
(OSiR^) -Y-SiR 2 0 1/2 bedeutet, 

R gleicn oder verse hied en tst und einen einwertigen, 
aliphatisch gesattigten oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mtt 1 bis 12 Kohienstoffatomen je Rest bedeutet, 
R 1 einen Rest der allgemeinen Forme! -OSiR 2 -Y-SiR20 1/2 
bedeutet, 

R 2 die Bedeutung von R, R 1 oder R' hat wobei R' einen 
einwertigen aliphatisch gesattigten oder aromatischen Koh- 
lenwassarstoffrsst mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen je Rest, 
der ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus der 
Gruppe von O, S, N, Si und 71 enthaft, bedeutet, 
Y einen zwefwartigen Kohlenwassarstoffrest der allgemei- 
nen Formel -CH-CHR^-R 4 )^ bedeutet, wobei R 4 einen 
zweiwertigen Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenwas- 
serstoffatomen je Rest oder eine chemische Bindung bedeu- 
tet, wenn v den Wert 0 hat, R 5 ein Wasserstoff atom 1st oder 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder 



die Bedeutung* von R hat und-v 0 oder 1 1st, 

x und z gleich oder verscrueden ist, 0 oder 1 ist, 

und B die Bedeutung von A oder R oder R' hat, mtt der 

MaSgabe, daft B gleich R oder R' tst, wenn x 0 ist, und 

(b) je Molekul mindestens eine Enbeit der allgemeinen 

Formel 0 1/a SiR 2 R 3 (II), 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 
R 3 einen aliphatisch ungesattigten ... 



etagerelchton Untarlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.97 702 062/603 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft afiphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste aufweisende Organopolysiloxane, Ver- 
fahren zu deren HersteUung sowie deren Verwendung in vernetzbaren Zusammensetzungen, msbesondere zur 
HersteUung von Klebstoff abweisenden OberzQgen. - -„ 

In EP 0403890 Bl (Bayer AG; ausgegeben am 16U3.1994) bzw. der entsprechenden US-A 5077,369 sowie EP 
0640662 A2 (Bayer AG; ausgegeben am 01.03.1995) werden additionsvernetzende Organopolysiloxanmischun- 
?en zur HersteUung von haftungsmindernden Beschichtungen beschrieben. Die in den Mischungen enthaltenen 
Organopolysiloxane sind verzweigt, wobei die VerzweigungssteUen trifunktionelle MonorgMoosuoxygruppen, 
so?enannteT-Einheiten, bzw. tetrafunktioneUe Suoxygruppen, sogenannte Q-Einhoten, darsteUen. Desweiteren 
beshzen sie TriorganosOoxygruppen, sogenannte M-Einhehen, als Endgruppen, die nundestens einen ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffrest enthalten. Die HersteUung der Organopolysfloxane erfolgt durch Hydrolyse von 
Chlorsilanen und anscblieBender Polymerisation mit niedermolekularen cyclischen Diorganopolysfloxanen. Da 
die T-Enhehen und Q-Einheiten nicht der gieicfaen Kinetik wie die D-Einheiten (Diorganosdoxaneinheiten) und 
M-Einheiten gehorchen, ist es schwierig, eine gezielte Verteflung der VerzweigungssteUen un Polymer zu 
erreichen und damit einen definierten mittleren Abstand zwiscben diesen einzustellen. , 

m US-A4J72^5 (Shin-Etsu Chemical Co.; ausgegeben am 20.09.1988) werden ebenf alls addmonsvernetzen- 
de OrgLopoSoxaUischungen zur HersteUung von klebstoffabweisenden ^opo^^b«^chtun. 
sLbea^mcht Die enthaltenen Organopolysiloxane weisen pro Molekul mmdestens zwei Jer^wgnngsstel- 
E t iSoXvon T^ehen auf unddie Alkenylgruppen aufweisenden M.Einhe.ten smd "ber I^eiten an 
dte T-Einheiten gebunden. Die HersteUung der Organopolysfloxane erfolgt durch Reaktton von 
Sflanen mit Oc^methylcyclotetrasiloxan in Gegenwart eines basischen Katalysators, anscblieBender Hydrolyse 

^tus^sTloTz^hn^^nucal Co, ausgegeben am 11.02.1992) sind Po.ysUe^ensiloxane mit 
alter^erenden ^Moxan^^mikturen. Die Polymere sind nicht verzweigt, weisen zwcchen den Carboem- 

Umse^uSSesl^^^^ ^ einer seitenstandigen, Si-gebundenen AUcenylgruppe, bevor- 

zS etae^sSebSenen VtoylgrnppTmit einem linearen Organopolysfloxan nut emem S.-gebundenen Was- 
«rstSom £ S Ende uAd Si-gebundenen, gesattigten KoWenw^serstoffresten^evorzugt Me^lresten, 
am^nderen &Tde in Gegenwart eines Hydrosilylieningskatalysators erbalten. Die hierfur bendugten monofunk- 
fiSK?*^^ aufweisenden Organopolysfloxane konnen nur aufwendig und darn* 

""SS^e^alS^pSisch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste aufweisende Organopolysiloxane 

w?;t~wJ ^^cte^Tabe. vernetzbare Zusammensetzungen bereitzusteUen. die zur HersteUung von 

xane enthal tend 

a) je Molekol nundestens eine Einheit der allgemeinen Formel 

A 
I 

A-Si-A (I) 
1 

B 

wobei A einen Rest der aUgemeinen Formel 
_(OSiR l RV-(OSiR 2 )x-Y-SiR20i/2 

bedeutet, R gleich oder verschieden ist und einen einwertigen. aUptetisch gesattigten oder aromatischen 
K7Sie«toffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff atomen je Rest bedeutet, 
Rieineri Rest der allgemeinen Formel 



2 
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-OSiR2-Y-SiR*Oi;2 
bedeutet 

R 2 die Bedeutung von R, R 1 oder R' hat, wobei R' einen einwertigen, aliphatisch gesattigten Oder aromau- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen je Rest, der ein oder mehrere Heteroatome 
ausgewahk aus der Gruppe von O, S, N, Si undTi enthalt bedeutet 
Y einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest der allgemeinen Formel 

-CHzCHR^-R^v- 

bedeutet R 4 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis tO Kohlenwasserstoffatomen je Rest oder 
eine chemische Bindung bedeutet, wenn v den Wert 0 hat, 
R 5 ein Wasserstoffatom ist oder die Bedeutung von R hat 
v 0 oder 1 ist, 

x gleich oder verschieden ist, 0 oder 1 ist und 
z gleich oder verschieden ist, 0 oder 1 ist, 

und B die Bedeutung von A oder R oder R' hat, mit der MaBgabe, daB B gleich R oder R' ist, wenn x 0 ist, 
b) je Molekul mindestens eine Einheit der allgemeinen Formel 

Oi^SiR^R 3 (II), 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und R 3 einen aliphatisch ungesattigten Kohlenwassser- 
stonTest der allgemeinen Formel — - - ■ - -- - -- — 



Oi/zSiRa-Y-SiRaOw (V), 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von aliphatisch ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffresten aufweisetiden OrgMopolysiloxanenrdadurch'gekennzeichnet,* daB in einem ersten Schritt 
Verbindungen (1) der allgemeinen Formel 

C 
I 

C-Si-C 
I 

D 

wobei C einen Rest der allgemeinen Formel 
-(OSiR^OaCOSiR^H 

bedeutet, wobei x und z die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
R 6 einen Rest der allgemeinen Formel 

-OSiR 2 H 

bedeutet und R 7 die Bedeutung von R, R' oder R 6 hat wobei R und R' die oben dafur angegebene Bedeutung 




O1/2S1R3 (m), 



wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat 
d) gegebenenf alls Einheiten der allgemeinen Formel 




haben, 
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und D die Bedeutung von C oder R oder R' hat, nrit der MaBgabe, daB D gleicfa R oder R' bt, wenn x 0 ist, 
und gegebenenf alls Verbindungen (2) der allgemeinen Fonnel 

HRaSiCXR2SiO)nSiR2H 
R s R2SiO(R2SiO)mSiR2R 3 

wobci R und R' die oben dafQr angegebene Bedeu^ g baben und m 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 
JSSS? *$£S333£^ auphatischer Doppelbindung in Organo^Wsilosan (3) z» Si-gebunde- 

^^^^^^^^irr^^ endstandige 

0 nur Einheiten der Formel (D mit B - R oder R'. also im Fafle von trifunktionellen Einheiten: 

g"2f der Fonnel 0) nrit B = A, also im FaUe von tetrafunkdoneUen Einheiten: 

i?EuSfi5n ntii?t 2) R oder R' und B = A, also im FaUe von tnfunktioneUen und tetrafunktionelle* 
Einheiten:Cr+2Q+ l)^X^(T+2Q+2) 

bestimmt sind, wobei ""; 

besondersbevo™gt20bis500mmVsbei25 C „ mmaT ^ TnrWahlen zwischen 2 and 20, bevorzugt 4 

45 iso-Bu1yl-,tert,Bu^ 

rest Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Octylreste, wte aer ~~, rest „ -X der n -Decylrest, Dodecyi- 

dtylpen^und^ 

resteTwie der n-Dodecylrest, ^T^ecyhwwie der ^"^^f^^^^T^dohexyl- und4-Ethylcy- 

Bevorzugt istxi. 1U . , n 

ievSSmOoderemeganzeZaWvonlbis^besonde^ 

Bei^)iele for Verbindungen (1) sind 

Octyisilan, 
Dodecylsilan, 
Phenylsilan, 
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Methyi-tr^dimethylsaoxy)silan, 
Methyl-tris(diethyisiloxy)silan, 
n-Propyl-trk(cfimetfayisaoxy)silan, 
n-Octyl-t^dimethylsiioxyJdlan, 

Phenyi-tris(dimethylsfloxy)silan, 5 
Tetralds{dimethylsiIoxy)silan, 

l^Kpropyi-14r3^tetrakis(dimethy!siIoxy)disaoxan und 

!^-Diphenyi-14A3*tetrakis(dimethyIsfloxy)di5iloxan t 

Beispiele fur gegebenenf alls mitverwendete Verbindungen (2) sind 

14r33-Tetramethyldisiloxan, to 

l,133A5£9^ctamethyltetn^oxan, 

U3A5A9A1U 1,13,134545-TetradecamethyIheptasaoxaiL 

Die Menge an gegebenenf alls eingesetzter Verbindung (2) betragt im erfindungsgemaBen Verfahren soviet 
daB der in Verbindung (2) Si-gebundene Wasserstoff weniger als 75%, bevorzugt weniger als 60%, des insge- 
samt eingesetzten Si-gebundenen Wasserstoffs betragt 15 

Beispiele fur Organo(poly)siloxane (3) sind 13-I^vinyl-143f3-tetramethyldisiloxan t Miscfapolymerisate aus 
Vinyldime thylsiloxan- und Di methyls iloxaneinheit en, Miscfapolymerisate aus 5-Hexenyidimethyisfloxan- und 
Dunethyk2oxaneinhehen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann im ersten Verfahrensschritt eine Art von Verbindung (1) oder 
verschiedene Arten von Verbindungen (1) eingesetzt werden. 20 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann im ersten Verfahrensschritt eine Art von Organo(poiy)siloxan (3) 
oder verschiedene Arten von Organo(po!y)siloxan (3) eingesetzt werden. 

Im ersten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt das Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung 
in -den Verbindungen (l)"und (2) \zu Si-gebundenem Wasserstoff im Organo(poly)siloxan (3) vorzugsweise "1,5 bis 
3,0, bevorzugt 1,6 bis 2J5. 25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den VorteO, daB Organoporysiloxane mit niedrigen Viskositaten erhal- 
ten werden, die verzweigt sind und aliphatisch ungesatti gte Kohlenwasserstoffreste ausschlie&lich an den 
Kettenenden aufweisen. Im Gegensatz dazu werden ublicherweise bei Polyaddinonsreaktionen durch Umset- 
zung von linearen Organopolysiloxanen mit mehreren Si-gebundenen Wasserstoffatomen in Form von HRSiO- _ 
Einheiten mit linearen Organopolysiloxanen mit Si-gebundenen Vinyigruppen bei einem C « C/Si — H-Verhalt- 30 
nis von 2,0 oder weniger Produkte mit extrem hohen Viskositaten erhalten, wodurch diese praktisch nicht mehr 
verwendbar sind, da fur Beschichtungsanwendungeh vergleichsweise niedrige Viskositaten ndtig sind.- 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysato- . 
ren (4) konnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die 
auch bisher zur Fdrderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung 35 
eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren (4) handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus der 
Gruppe der Platinmetalle oder urn eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe der PlatinmetaDe. 
Beispiele fur solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteOtes Platin, das sich auf Tragern, wie Silicium- 
dioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinha- 
logenide, z. B. PtCU, H 2 PtCl6 # 6H20, Na 2 PtCU*4H 2 0, Piatin-Olefin-Komplexe, Platin-AIkohol-Komplexe, Platin- 40 
Alkoholat-Komplexe, Piatm-Ether-Komplexe, Platin- Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieB- 
lich Umsetzungsprodukten aus H 2 PtCU*6H20 und Cyciohexanon, Platin-VinylsQoxankomplexe, wie Platin- 
1 3-Di vinyl- 1 4 33- tetrame thyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehait an nachweisbarem anorganisch gebun- 
denem Halogen, Bis<gamma-picolin)-p!atindichlorid, Trimethyiendipyndmplatindichlorid, Dicyclopentadien- 
_platindichlorid, Dimethyisulfoxydethyienplatin^ Norbornadien-Pla- ^45- 

tindichlorid, Gainma-picolm-Piatmdichlorid, cj^opentadien-PIatindichlorid, so wie Umsetzungsprodukte von 
Platintetrachlorid mit Olefin end primarem Amin oder sekundarem Amin oder primarem und sekundarem Amin 
gemaB US- A 4,292,434, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1 -Octen gelostem Platintetrachlorid mit sec-Butyla- 
min, oder Ammonium-Platinkomplexe gemaB EP-B 110 370. 

Der Katalysator (4) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-ppm 50 
(Gewichtsteilen je Million GewichtsteilenX bevorzugt in Mengen von 03 bis 5 Gew.-ppm; jeweOs berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen (1) und (2) und Organo(poly)siloxane 
(3X verwendet 

Der erste Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 
hPa (abs.), durchgef unit, er aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 55 
wird der erste Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 50° C bis 150 b Q bevorzugt 80° C bis 
120° C, durchgefuhrt 

In dem ersten Verfahrensschritt konnen inert e, organische Ldsungsmittel mitverwendet werden, obwohl die 
Mitverwendung von inert en, organischen Losungsmitteln nicht bevorzugt ist Beispiele fur inerte, organische 
Ldsungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butylacetat, 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Cyclo- 60 
hexan. 

Die gegebenenf ails mitverwendeten inert en organischen Ldsungsmittel werden nach dem ersten Verf ahrens- 
schritt destillativ entf ernt 

Vorzugsweise wird der erste Verfahrensschritt so ausgefuhrt, daB entweder die Komponenten (1), gegebenen- 
fails (2% (3) und (4) bei Raumtemperatur homogen vermischt werden und danach auf Reaktionstemperatur 65 
gebracht werden, oder indem Komponenten (3) und (4) zusammen vorgelegt werden und nach deren Erwarmen 
auf Reaktionstemperatur die Komponente (1) und gegebenenf alls (2) zudosiert wird. 

Beim ersten Verfahrensschritt, der sogenannten Hydrosirylierung, wird ein Umsatz von vorzugsweise 95%, 
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10 



15 



20 



„o&>?y)sto^(^Shahen: Restmengen von Organo(poly)siloxanen (3) oft: m ^O^^f^ 
Z*nl von 1 bis 5 werden vorzugsweise destillativ entf ernt Organc<poly*uoxane (2) nut m groBerS konnen mcht 
^Tktiv entfemt werden und%erbleiben im Produkt Die nach dem erfindungsgemSBen Verf^en ertaltenen 
O^an^SSie konnen daher Organo(poly)siloxane (3) in Mengen von vorzugswe.se 0 bis 30Gew.-%, 

^elnfzwet^^ 

siloxane konnen in einem zweiten Verfahrensschritt mit Organopolysiloxan (5) equilibnert werden. 

Sl SriS STdie Bildung von Cyden ohne funktioneHe Grnppen, die dem Fachmann bekannt Kt 
und oie m MenSn ^on 8 bis 15 Gew.-% voriiegen, unvermeidbar, aber nicfat storend. Falls gewuuscl* konnen 
deren fluchSeAntS (Cvclen mit 3-9 Si-Atomen) durcb Vakuum und hohere Temperaturen aus dem Pro- 
duSenSSes^ativ Sfernt werden. Ebenso wie die Qyclen k5nnen bei der Ecpubbnerung andere mcht 

endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 
RjSiCXRaSiOJrSiRj. 

^^^^^^^^^^^^^^ 



Formel 
HOR2SiO(SiR26)rSiR20H, 



35 



40 



45 



50 



55 



€0 



auf dasGesamtgewichtder J ewe ^ e ^^£o^e S S Wa^r nichtmischbarem LosungsmitteU 
S?^^ erhahenen Gemisches kann der 

^TXZ^T^y^^ absatzweise, halbkontinmeruch oder voUkontinuierlich durchgefuhrt 
"me^findun^ 

konnen nut Si-gebundenen ^^J^^^^SS^e" afiphatisch ungesitdgte Koh- 
^^^7ZS^t^^^^^^ aurweisenden orgamschen 

PO Ser^duSg?n^ra«phatische ungesattigte Kohlenwasserstoffreste aufweisenden Organopolysuoxane 
werden^rzugtweise in vernetzbaren Zusammensetzungen, die 

ax aI = nhatisch un e es§ttigte Kohlenwasserstoffreste aufweisende Organopolysiloxane, 

Srd^fgfru^vlti-gebundene.n Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung bei Raumtemperatur 
ywxogerndc Mittel enthalten, verwendet. 
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Die die erfindungsgemaBen,^B&tisch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste aiiSMfenden Organopolysllo- 
xane enthaltenden vemetzbarenzusammensetzungen werden vorzugsweise zur Hemellung von kiebrige Stof- 
f e abweisenden Oberztigen, z. B. zur Herstellung von Trennpapieren, verwendet 

Die Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen Selbstklebematerialien erfolgt nach dem off-line 
Verfafaren oder dem inline Verfahren. Beim off-line Verfahren wird die Sificonzusammensetzung auf das Papier 5 
aufgetragen und vernetzt, dann, in einer darauffolgenden Stufe, gewohnlich nach dem Aufwickeln des Trennpa- 
piers auf eine Rolle und nach dem Lagern der Rolle, wird ein Klebstoffilm, der beispielsweise auf einem 
Etikettenfacepapier aufliegt, auf das beschichtete Papier aufgetragen und der Verbund wird dann zusammenge- 
prefit Beim in-line Verfahren wird die Sflicoozusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, der 
Siliconuberzug wird mit dem Klebstoff beschichtet, das Etikettenfacepapier wird dann auf den Klebstoff aufge- 10 
tragen und der Verbund schlieBlich zusammengeprefiL 

Bei den erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen kann eine Art von Organoporysiloxan (A) oder verschiede- 
ne Art en von Organopolysiloxan (A) eingesetzt werden. 

Als Bestandteil (B) konnen audi bei den erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen die gleiehen Si-gebundene 
Wasserstoff atome aufweisenden Organopolysiloxane verwendet werden, die bei alien bisher bekannten Zusam- 15 
mensetzungen aus aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste, wie Vmyigruppen, aufweisenden Organopo- 
lysiloxanen, Si-gebundene Wasserstoff atome aufweisenden Organopolysiloxanen und die Anlagerung von Si-ge- 
bundenem Wasserstoff an aiiphatische Mehrfachbindung fdrdernde Katalysatoren eingesetzt werden konnten. 

Vorzugsweise enthaJten die Organopolysiloxane (B) mindestens 3 Si-gebundene Wasserstoffatome. 

Als Bestandteil (B) werden vorzugsweise Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 20 

H e R f SiQ 4-(e+f) 



wobei R die oben dafQr angegebene Bedeutung hat, 
eOoderl, 

f 0, 1, 2 oder 3 und die Summe e + f nicht groBer als 3 ist, 

bevorzugt solche der Formel 30 
HgR3-gSoO(SiR20)k(SiRHO>iSiR3-gHg 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, . f ^ 

gdoderl "35 
k 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1 00 und 
10 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

oder Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organosfliciumverbrndungen, wie sie in der deutschen An- 
meldung mit dem Aktenzeichen 196 02 663.6 der Anmelderin beschrieben sind oder Mischungen aus den oben 
genannten Organopolysiloxanen und Organosificiumverbindungen verwendet. *• 40 

Beispiele fur Organopolysiloxane (B) sind insbesondere Mischpolymerisate aus Dimethyihydrogensiloxan-, 
Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethyisi- 
loxan-, Dimethyihydrogensiloxan- und Methyihydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethyisilo- 
xan-, Dimethylsiloxan- und Methyihydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methymydrogensfloxan- 
und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenyisiloxan- und Trime- 45 
-thylsUoxaneinheitenrMischporymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, DimemyinydrogensHoxan- raid Diphenyl^ r 
siloxaneinheiten, Mischpoiymerisate aus Methyihydrogen-siloxan-, Phenyimethylsiloxan-, Trimethyisiloxan- 
und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinhehen, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsilo- 
xan-, Diphenyisiloxan-, Trimethyisiloxan- und/oder Dimethyihydrogensiloxaneinheiten so wie Mischpolymerisa- 
te aus Dimethyihydrogensiloxan-, Trimethyisiloxan-, Phenyihydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und/oder Phe- 50 
nyimethylsiloxaneinheiten. 

Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen (B), auch von solchen Organopolysiloxanen (B) der 
bevorzugten Art, sind allgemein bekannt 

Organosiliciumverbindungen (B) werden vorzugsweise in Mengen von 0^ bis 6, bevorzugt 1 bis 3, besonders 
bevorzugt 1,5 bis 2J5 Grammatom Si-gebundenen Wasserstoffc je Mol Rest R 3 in den aliphatisch ungesattigte 55 
Kohlenwasserstoffreste aufweisenden Organopolysiloxanen (A) eingesetzt 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Mehrfachbindung fdrdernde Kataiysato- 
ren (C) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleiehen Katalysatoren verwendet 
werden, die auch bei den bisher bekannten Zusammensetzungen zum Vernetzen von aiiphatische Mehrfachbin- 
dungen enthaltenden Organosiliciumverbindungen mit Verbindungen, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, eo 
zur Fdrderung der Vernetzung eingesetzt werden konnten. Als Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben 
genannten Katalysatoren (4) verwendet 

Katalysator (C) wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 
GewichtsteilenX insbesondere 10 bis 200 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elementares Platmmetall und 
bezogen auf das Gcsamtgewicht der Organopolysiloxane (A) und (B) eingesetzt 65 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Mehrfachbindung bei Raumtemperatur 
verz5gernde Mittel, sogenannte Inhibitoren (D), konnen auch bei den erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen 
alle Inhibitoren gegebenenfalls verwendet werden, die auch bisher fur den gleichen Zweck verwendet werden 



7 



DE 196 27 022 Al 

konnten. Beispie.e fAtorer ^sind 

A1kylthiohan£toffe, MethylethyUcetoxim, ^J^^^^^^SS^b^d Dreifachbindung gemaB 
punkt von mindestens : bei ^I2mb^(^) und. M^?pentla.3^l2^Dimethyl-3-he. 
US-A3,445,420,vrie lUEthm^^^ 4ibUoren gemaB US-A 2,476,166. 

™ Vorzugsweise wird der Inhibitor (D) in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

Organopolysaoxane(A)und(Bieingesem c erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mitverwendet wer- 
10 BeispielefurweitereBesmdteae,te 

denk6nnen,smdM^ Zusammensetzungen 

neSe^^^ 
15 R«(CH3)2SiOi/2undSiOa 

die gleichen Losungsmittel sein, ^.^^^S^^ aietaiidenen Wasserstoff aufweisenden Orga- 
KoWenwasserstoffreste ausweisenden Organo^^^ 

nopolysiloxanen und die Anlagerung ^^^^^l^^^Zl sind Benzine, z. B. Ajkangemxsche 
Katalysatoren verwendet weiden konnte^ Beep eleW^CT«^ 6 B lToluol und Xylole, haloge- 
mit einem Siedebereich^on *?° C ^ PcrcUor ethylen, Ether, 

nierte Alkane mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, T^ 0 ^^°MeAvlethylketon und Cyclohexanon. 
Si-n-butyle&er.I^er.w^ ^ Mengen von 10 bis 

^^^^^^ 

nopolysiloxane(A), eingesetzt Restand teile (Al (BUC) und gegebenenf alls (D) ist zwarnidit entschei- 

dS JS'S^ffiffi «*«^ abo den Kataiysator ' dem ^ 

anderen Bestandteile zuletzt zuzusetzen. mwt7 , mgen vorzugsweise bei 50°C bis 150°C.Ein 

Die Vernetzung der erfindun^gemaB^^un^eUu^erfo^^ g ^ faei ^ 

Vorteil bei den erfindungsgemaBen Zusammense^mgenisv ™ jBdl g iwSnneB wer deh vorzugsweiseOfen, 

Ultraviolettlieht Oder d™± BotraUen « "Jk^^SSSStartaW «B>t « etoe \Mz«U von Lamped 

chendenObernachenkannmbehebiger,hffd.^ Stteicfaen. GieBen. Spruhen. Aufwateen, 

*££S£+ fluff, abweisend zu^ machenden ^^12^" feSS| 
we^enShnSkLn es sich umOberflache^ 

Sdem. ^eisptele fur derartige ^^^S^^SbSi Tuch aus naturUchen oder ^syntheto- 
Pofyetfayienfolien oder Polyproptf enfoh^ ^ mit Polyethyten b^taAtetem 

schen Fasern oder Glasfasern, keranuschen Ge 8™S^^ 1WfStdl e B d erwihnten Polyethylen kann _es 
SSruSvon Pappen, einschheBlich >sok*er -jm ^^^^S^^^^^f^^^ 
s^ch ieweibumHoch-,Mittel-<>derNiedcrdru^^ ^ ChemikaUen und/oder polymeren 
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und Mltlauf erpapieren, einschlieBlich Mitlauf erpapieren, die bei der HersteQung von z. B. GieB- oder Dekorfo- 
lien oder von Schaumstoffen, einschlieBlich solcher aus Potyurethan, eingesetzt werden. Die erfmdungsgemaBen • 
Zusammensetzungen eignen sich weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, und Mitlaufer- 
pappen, -foKen, und -tuchern, fur die Ausrustung der Rucksehen von selbstklebenden Bandera oder selbstkle- 
benden Folien oder der beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfmdungsgemaBen Zusammen- 5 
setzungen eignen sich auch fur die Ausrustung von Verpackungsmaterial wie solchem aus Papier, Pappschach- 
teln, Metallfolien und Fassern, z. B. Pappe, Kunstoff, Hoiz oder Eisen, das bzw. die fur Lagerung und/oder 
Transport von klebrigen Gutern, wie Klebstoffen, kiebrigen Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und 
Fleisch, Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, bestimmt ist bzw. sind. Em weiteres Beispiel 
fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist die Ausrustung von Tragern zum Cbertra- 10 
gen von Haftklebeschichten beim sogenazmten 'Transf er-Verfahren*. 

Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Herstellung der mh dem Trennpapier verbun- 
denen Selbstklebematerialien sowohJ nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verfahren. 

ispiell 15 



Bei 25° C versetzt man 180 g eines CM^-Divmyidimethylpoiysiloxan eines durchschnittlichen Molekularge- 
wichts (M n ) von 1800 g/mol mit 0,1 mgPtin Form einer l%igen Losung des Karstedt-Katalysators in Vinyisilox- 
anpolymer und IaBt 9,9 g Propyltris(dimethyisfloxy)silan zulaufen. Bei dem sogenannten Karsted t- Katalys a tor 
handeit es sich urn einen Piatm-13-DivmyI-l,133-tetramemyIdisiloxan-Komplex, der im folgenden dem Kataly- 20 
sator entspricht, wie er nach US-A 3J75.452 (ausgegeben am 27,11.1973, Bruce D, Karstedt, General Electric 
Company) hergestellt wird. Das Gemisch wird ca. eine Stunde auf 100°C erwarmt Nach Verbrauch aDer 
Si-gebundenen Wasserstoffatome wird abgekGhh. Das klare Produkt hat eine Viskositat von 190 mm 2 /s bei 25°C _ 
find einejodzahl von 133 (entspricht ca. 543 mequ. C=C/kg> Die Jodzahl ist em MaB fur den Gehalt an 
aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbmdung des Produktes und ist die Zahl, die angibt, wieviel g Jod 25 
von lOOg untersuchtem Produkt gebunden werden. 

Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 145 g des a^Divmylcamethylpolysiloxans aus Beispiel 1 und 43 g eines o^Dhrinyldimethyl- 30 
polysiloxan mh einer Viskositat von 500 mm 2 /s bei 25° C werden versetzt mh 5,4 g Propyitris(dimethyisfloxy^i- * 
lan und 3,2 g 1,1 ,33-Tetramethyidisiloxan und bei 25°C ca. 10 Minuten gut l,lA3-Tetramethyldisiloxan und bei 
25°C ca. 10 Minuten gut geruhrt Man fugt dann 0,5 mg Pt als Karstedt-Katalysator hinzu, heizt langsam auf ca. " 
100° C auf und ruhrt das Gemisch ca. Stunde bis zum kompletten Verbrauch der Si-gebundenen Wasserstoffato- " 
me. Nach Abkuhlen auf 25° C hat das polymere Produkt eine Viskositat von 450 mm 2 /s bei 25° C und eine Jodzahl " 35 
von SJ5 (entspricht ca. 330 mequ.C*=C/kg). & 

"" ;*7_'_„. . _ .BeispielS : — " 



201 g eines Equilibrates aus 1,3-DivinyH 1^-tetramethyidisiloxan und eines Dimemyldichlorsilan-Hydroly- 40 
sats mit der Jodzahl 21 werden bei 25° C mit 0,4 mg Pt als Karstedt-Katalysator versetzt und auf 80°C erwarmt 
In diese Reaktionslosung dosiert man ein Gemisch aus 5,2 g Propyitris(dimethylsiloxy)salan und 3,1 g 14 A3-Te- 
tramethyidisiloxan, wobei sich diese urn ca. 20° C erwarmt Man halt das polymere Gemisch eine weitere Stunde 
bei ca. 100°C und destiiliert fluchtige Bestandteile bei ca. 160°C und 3 hPa ab. Das erhaltene Polymer hat eine 
Viskositat von 280 mm 2 /s bei 2^ C.undeine Jodzahl yon 9,0 (entspricht ca. 354 mequ. C.= G/kg)-_ ---- ~ ~- 45 



Beispiel 4 

223 g eines Equilibrates aus 13-Divinyl-l,133-tetramethyldisfloxan und eines Hydrolysats aus Dimethyidi- 
cfalorsilan mit der Jodzahl 19 werden bei 25° C nacheinander vermischt nrit 5,8 g Phenyltris(dimethyialoxy)silan, 50 
3,1 g 1,1,3,3-Tetrameraykfisiloxan und 0J5 mg Pt als Karstedt-Katalysator. Beim Aufheizen findet eine exotherme 
Reaktion start, wonach die Innentemperatur eine Stimde Iang bei ca. 100°C gehalten wird. AnschlieBend werden 
fluchtige Bestandteile bei 160°C und 3 hPa abdestilliert Das so erhaltene Vinyipolymer hat bei 25° C eine 
Viskositat von 290 mm 2 /s und eine Jodzahl von 8£ (entspricht ca. 339 mequ. C =C/kgX 

55 

BeispielS 

Beispiel 4 wird wiederholt mit der Andenmg, daB start der 3,1 g des l,lA3-Tetramethyldisiloxans nun 15,4 
eines a^Dihydrodimethylpolysiloxans mh 0,30 Gew.-% Si-gebundenem Wasserstoff eingesetzt wird. Nach 
gleicher Diirchfuhrung und Aufarbeitung wie in Beispiel 4 erhalt man ein Polymer mit einer Viskositat von 60 
310 mm 2 /s bei 25° C und einer Jodzahl von 8£ (entspricht ca. 323 mequ. C = C/kg). 

Beispiel 6 

294 g des Equilibrates aus Beispiel 4 werden bei 25° C mit 1 1,0 g Phenyltris(dimethylsfloxy)silan und 0,6 mg Pt 65 
in Form des Karstedt-Katalysators vermischt Nach einer Stunde bei 100° C sind samtliche Si-gebundenen 
Wasserstoffatome abreagiert AnschlieBend werden fluchtige Bestandteile bei 160°C und 3hPa abdestilliert Es 
wird ein Polymer erhalten mit einer Viskositat von 320 mm 2 /s bei 25° C und einer Jodzahl von 1 13 (entspricht ca. 
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Beispiei7 



234 g eines linearen Dimethylpolysiloxans mit einer Viskositat von 48 rarf/s bei 25°C mit 90 Mol-% Vinyi- 
und 10 Mol-% Methylendgruppen werden bei 25°G mit 5,0 g Phenyltris(dimethylsiIoxy)silaii und 2,7 g U33-Te- 
tramethyldisiloxan vermischt. Nach Homogenlsierung werden 0,5 mg Platin in Form des Karstedt-Katalysators 
gelost in Vmyisiloxanpolymer (1% Pt) zugefugt, die Gesamtmischung danach auf 100°C erwarmt und dabei ca. 
eine Stunde gut geruhrt Man erhalt ein farbloses, Wares Polymer mit einer Viskositat von 280 mm 2 /s und einer 
jodzahl von 6,6 (entspricht 260 mequ. C=C/kg> Das l H-NMR-Spektrum zeigt ein MVM-Verhaitius von 78 : 22. 
(KF « CH 2 = CH(CH 3 )2SiOy2. 

Beispiel8 

Das Vinylpolymer aus Beispiel 4 wird bezuglich der Aushartegeschwindigkeit in einer Beschichtungsmasse 
getestet Durch Vermiscben der nachfolgend genannten Bestandteile wird eine Bescbicfatungsmasse A (Vinylpo- 
lymer aus Beispiel 4) und als Vergleich eine Bescftchtungsmasse B hergestellt: 

Beschichtungsmasse (A) 
20 2000,00 g Sternpolymer (Beispiel 4) 
5,0 g Ethinylcyclohexanol 
86,0 g VernetzerV24 
20,0 g Kataiysator OL 

25 200^g^^ mit einer Viskositat von 200 mm 2 /s bei 25° C 

5,0 g Ethinylpyclohejcanol 
78,Og VernetzerV24 
20,0g KatarysatorOL 

30 Vernetzer V24 ist ein Mischpolymerisat aus Trimethylsfloxan- und Methymydrogeii^^^ 

vJkoritkt von 20 mmVs bei 25° C und Kataiysator OL ist ein Platinkatalysator, wobei beide Ve^^produ^e 

^^^^^^^^^^^^^^ 

ca! 5 um&hi^^rke appliziert. Die Temperatur des Trockenofens (4>6 m Kanallange) wird konstant bei 
150°Cgehalten- 
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Bahngeschwindigkeit 
[ft/min] 


Aushartezeit 
[sec] 


max. Bahntemp. 

rci 


Aushartung 
Masse A 


Aushartung 
Masse B 


"300- 


3,00 " 


115 • 


- - — +-■ - 


.... + — ■ 


400 


2,25 


113 






500 


1,80 


110 


+ 




600 


1,50 


108 


■ + 


(-) 


700 


1,29 


106 


+ 




800 


1,13 


102 


+ 




900 


1,00 


99 


(-) 




1000 


0,90 


96 • 







60 



+ bedeutet gute Aushartung, kein Abrieb, keine Schmierschicht 
(-) bedeutet Aushartung, aber geringe Schmierschicht 
bedeutet keine Aushartung 
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tur nodi gut aushartet 
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Beispiel 9 

Die Beschichtungsmassen A und B aus Beispiel 8 werden nun bei konstanter Bahngeschwindigkeit, aber bei 
verschiedenen Temperaturen verglichen. Die Bahngeschwindigkeit betragt genereD 300 ft/min, was eine Aus- 
hartezeit von 3,0 Sekunden bedeutet 5 



Ofentemperatur 

rcj 


max Bahntemp. 

rq 


Aushartung 
Masse A 


Aushartung 
Masse 8 


116 


98 


' + ' 


+ 


110 


94 


+ 


(-) 


104 


92 






99 


89 


+ 




93 


87 
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Die erfindungsgemaBe Formulierung kann bei deutlicfa niedrigeren Temperaturen komplett gehartet werden. 

Patentanspruche - 

1. Aliphatisch ungesattigte Kohienwasserstoffreste aufweisende Organopolysiloxane enthaltend 
a) je Molekul mindestens eine Einheit der allgemeinen Formel 
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A 
I 

A-Si-A 
I 

B 



30 



wobei A einen Rest der allgemeinen Formel 
-(OSiR 1 R 2 ) x -(OSiR2)x-Y-SiR20iy2 

bedeutet R gleich oder verschieden 1st und einen einwertigen, aliphatisch gesattigten oder aromati- 40 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, : - 
R 1 einen Rest der allgemeinen Formel 

— OSiR2— Y-SiRsOi/2 



"bedeutet, 

R 2 die Bedeutung von R, R l oder R' hat, wobei R' einen einwertigen, aliphatisch gesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen je Rest, der ein oder mehrere 
Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von O, S, N, Si und Ti enthalt, bedeutet, 

Y einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest der allgemeinen Formel so 
-^CHR^-R^- 

bedeutet, R 4 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenwasserstoffatomen je Rest 
oder eine chemische Bindimg bedeutet, wenn v den Wert 0 hat, 55 
R 5 ein Wasserstoff atom ist oder die Bedeutung von R hat 
vOoder 1 ist, 

x gleich oder verschieden ist, 0 oder 1 ist und 
z gleich oder verschieden ist, 0 oder 1 ist, 

und B die Bedeutung von A oder R oder R' hat, mit der Mafigabe, daB B gleich R oder R' ist, wenn x 0 60 
ist, 

b) je Molekul mindestens eine Einheit der allgemeinen Formel 



Oi/2SiR2R 3 (II) 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und R 3 einen aliphatisch ungesirtigten Kohlen- 
wassserstoffrest der allgemeinen Formel 
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bedeutet, wobei R 4 und R 5 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 

c) gegebenenf alls Einbeiten der aligemeinen Formel 

Oi/aSiRa (HO 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

d) gegebenenfalls Einheiten der aligemeinen Formel 

SiRaO (IV) 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, und 

e) gegebenenfalls Einheiten der aligemeinen Formel 

Oi/2SiR 2 -Y-SiRaOiy2 00 

7^!^^J^oxane nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gelcennzeichnet, daB x 1 und z 0 ist 
•SK£SdC2 auphatisch ungesattigtenKohlenwasserstoffre^ 
Ll^oxane nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzetchnet, daB ,n emern ersten Schntt 
Verbindungen(l) der aligemeinen Formel / 

C 
I 

C-Si-C 
I 

D 

wobei C einen Rest der aflgemeinen Formel 
-(OSiR 6 R 7 )2(OSiR2)xH 

bedeutet,wobeixgleichoderverschiedenist,Ooder I istundz gleichoderverschiedenist,Ooder 1 ist, 
R 6 einen Rest der aligemeinen Formel 

-OSiRaH 

u^'dSSStung von C oder R oder R< hat, mit der MaBgabe, daB D gleich R oder R' ist, wenn x 0 ist, 
undgegebenenfallsVerbindungen(2)derallgememenFormel 

HRaSiOCRaSiO^SiRaH 

wobei R gleich oder verschieden ist und einen aiiphatisch gesattigten oder aromatischen Kohlenwasser- 

ScSete'ga^ 

RSRaSKHRjSiO^SiRjR 3 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und R 3 einen aliphatisch ungesattigten Kohlenwasser- 

stoff rest der attgemeinen Formel 

H 2 C=CR 5 (-R 4 )v- 

Bedeutung Yon R hat und 
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m 0 oder eine ganze Zahl^wert von 1 bis 200 ist, in Gegenwart von die fi^Jbrung von aliphatische 
Doppelbindung an Si-gebundenen Wasserstoff fordernde KataJysatoren (4) umgesetzt werden, wobei das 
eingesetzte Verbal tnis von aliphatischer Doppelbindung in Organo(poiy)si]oxan (3) zu Si-gebundenem 
Wasserstoff in Verbindung (1) und (2) 1,3 bis 5,0 betragt, 

und gegebenenfails in einem zweiten Schritt die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 5 
reste aufweisenden Organopolysiloxane mit Organopolysfloxanen (5) ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopoiysiloxanen und linearen, 
endstandige Hydroxyigruppen aufweisenden Organopolysfloxanen equilibriert werden. 

6. Vernetzbare Zusammensetzungen enthaltend 

A) aliphatisch ungesattigte KohlenwasserstofTreste aufweisende Organopolysiloxane nach einem der 10 
Ansp ruche I bis 4 

B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiloxane 

Q die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfacfabindung fordernde Kata- 
lysatoren und gegebenenfails 

D) die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrf achbindung bei Raumtempe- 15 
ratur verzogernde Mattel 

7. Verwendung der vernetzbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 6 zur Herstellung von klebrige 
Stoffe abweisenden Oberzugen. 
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